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(54) Tltie: METHOD FOR POLYMERIZING CYCLIC ETHER 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR POLYMERISATION CYCLISCHER ETHER 

(57) Abstract 

The invention relates to a method for polymerizing cyclic ether on a heterogeneous catalyst, wherein the heterogeneous catalyst 
contains one or several pillared interlayefed clays (PILCs). 

(57) Zusammenfossuiig 

Die Erfindung betrifft ein Veifahren zur Polyinerisation cyclischer Edier an einem Heterogenkatalysator, wobei der Hetero- 
genkatalysator cincn oder mehrere Pillared Interiayered Clays (PILCs) enthfllt 
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Verfahren zur Polymerisation cyciisdier Ether 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Polymerisation cycli- 
scher Ether an einem Heterogenkatalysator, wobei der Heterogenkatalysator 
einen oder mehrere Pillared Interlayered Clays (PILCs) enthalt. 

Polytetrahydrofuran (PTHF), auch Polyoxybutylenglykol genannt, dient als 
Zwischenprodukt zur Herstellung von Polyurethan-, Polyester- und Polyamid- 
Elastomeren, zu deren Herstellung es als Diolkomponente eingesetzt wild. 
Der Einbau von PTHF in diese Polymere bewirkt, dafi diese weich und 
flexibel werden, weshalb PTHF auch als Weichsegment-Komponente fur 
diese Polymere bezeichnet wird. Polytetrahydrofuranmonoester von Monocar- 
bonsauren finden beispielsweise als Weichmacher (US-A 4 482 411), Im- 
pragniermittel, Monomere (EP-A 286 454), Emulgatoren und Dispergierhilfs- 
mittel Anwendung und werden auBerdem noch zum Deinken bei der Wieder- 
aufarbeitung von Altpapier eingesetzt. 

Die kationische Polymerisation von Tetrahydrofuran (THF) mit Hilfe von 
Katalysatoren wurde von Meerwein et al. (Meerwein et al* (1960) Angew. 
Chem. 72, 927) bescbrieben. Als Katalysatoren werden dabei entweder 
vorgeformte Katalysatoren verwendet, oder die Katalysatoren werden in situ 
im Reaktionsgemisch erzeugt. Dies geschieht dadurch, daB im Reaktions- 
medixmi mit Hilfe starker Lewis-Sauren, wie Bortrichlorid, Aluminiumtri' 
chlorid, Zinntetrachlorid, Antimonpentachlorid, Eisen(III)chlorid oder 
Phosphorpentafluorid, oder mittels starker Bransted-SS^uren, wie Perchlorsau- 
re, Tetrafluoroborsaure, Fluorsulfonsaure, Chlorsulfonsaure, Hexachloro- 
zinn(IV)sauie, lodsaure, Hexachlorantimon(V)saure oder Tetrachlorei- 
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sen(ni)saure, und mit Hilfe von als Promotoren bezeichneten reaktiven 
Verbindungen, wie Alkylenoxiden, z.B. Ethylenoxid, Propylenoxid, Epi- 
chlorhydrin Oder Butylenoxid, Oxetanen, Orthoestem, Acetalen, a-Halogen- 
ethem, Benzylhalogeniden, Triarylmethylhalogeniden, Saurechloriden, 6-Lacto- 
nen, Carbonsaureanhydriden, Thionylchlorid, Phosphoroxychlorid oder Sulfon- 
saurehalogeniden, Oxoniumionen erzeugt werden, die die Polymerisation des 
THF initiieren. Aus der Vielzahl dieser Katalysatorsysteme haben jedoch niir 
wenige technische Bedeutimg erlangt, da sie teilweise hoch korrosiv sind 
und/oder bei der Herstellung des PTHF zu verfarbten PTHF-Produkten mit 
nur beschrankter Verwendbarkeit fiihren. Viele dieser Katalysatorsysteme 
wirken daruber hinaus nicht im eigentlichen Sinne katalytisch, sondem 
mussen, bezogen auf das herzustellende Makromoiekill, in stochiometrischen 
Mengen eingesetzt werden und werden bei der Polymerisation verbraucht. 
Beispielsweise mussen bei der Herstellung von PTHF mit Fluorsulfonsaure 
als Katalysator nach US-A 3 358 042 ungefahr zwei Molekule Fluorsulfon- 
saure pro Molekiil PTHF als Katalysator eingesetzt werden. Ein besonderer 
Nachteil bei der Verwendung halogenhaltiger Katalysatoren ist, daB diese zur 
Bildung halogenierter Nebenprodukte bei der PTHF-Herstellung fiihren, die 
vom reinen PTHF nur sehr schwierig abzutrennen sind imd dessen Eigen- 
schaften nachteilig beeinfiussen. 

Bei der Herstellung von PTHF in Gegenwart der oben genannten Promoto- 
ren, d. h. Reaktionsbeschleuniger, werden diese als Telogene in das PTHF- 
Molekul eingebaut, so dafi als primares Produkt der THF-Polymerisation 
nicht PTHF entsteht, sondem cin PTHF-Derivat, beispielsweise ein PTHF- 
Diester oder -Sulfonate aus dem das PTHF in einer weiteren Umsetzung, 
z.B, durch Verseifung oder Umestenmg (vgl. US-A 2 499 725 und DE-A 
2 760 272) fireigesetzt werden muB. Telogene sind im allgemeinen Ver- 
bindungen, die den Kettenabbmch und/oder die Kettenubertragung bei der 
Polymerisation bewirken, Bei der Verwendung von Alkylenoxiden als Promo- 
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toren wirken diese auch als Comonomere und werden in das Polymer 
eingebaut, mit der Folge, daB THF-Alkylenoxid-Copolymere mit anderen 
Eigenschaften, insbesondere anderen Anwendungseigenschaften als PTHF, 
gebildet werden. 

Einstufig kann PTHF hergestellt werden, indem man die THF-Polymerisation 
in Gegenwart von Wasser, 1 ,4-Butandiol oder niederen PTHF-Oligomeren 
durchfuhrt. Bei der Verwendung von 2-Butin-l,4-diol als Telogen entstehen 
Cdpolymere aus THE und 2-Butin-l,4-diol, die jedoch durch Hydrierung der 
darin enthaltenen Dreifachbindungen in PTHF uberfuhrt werden k6nnen. 

GemaB US-A 5 149 862 wird sulfatdotiertes Zirkonimndioxid als saurer 
heterogener, im Reaktionsmedium unloslicher Polymerisationskatalysator 
verwendet. Zur Beschleunigung der Polymerisation wird dem Reaktions- 
medium ein Gemisch aus Essigsaure und Acetanhydrid zugesetzt, da in 
Abwesenheit dieser Promotoren die Polymerisation nur sehr schleppend 
verlauft xmd wahrend eines Zeitraums von 19 Stunden nur ein Umsatz von 
6% erzielt wird. Bei diesem Verfahren werden PTHF-Diacetate gebildet, die 
anschlieBend durch Verseifung oder Umesterung in PTHF umgewandelt 
werden miissen. 

PTHF-Diester entstehen ebenfalls bei der Polymerisation von THF mit 
Bleicherdekatalysatoren nach EP-A 0 003 112. 

In US-A 4 303 782 werden Zeolithe zur Herstellung von PTHF eii^esetzt. 
Die nach diesem Verfahren erhaltiichen THF-Polymeren haben extrem hohe 
mittlere Molekulargewichte - 250.000 bis 500.000 D - und konnten sich 
fur die obengenannten Anwendungszwecke nicht durchsetzen. Dementspre- 
chend hat auch dieses Verfahren keine industrielle Bedeutung erlangt. 



30 
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DE 4 433 606 beschreibt beispielsweise die einstufige PTHF-Herstellung 
durch THF-Polymerisation an heterogenen Tragerkatalysatoren, die eine 
kataiytisch aktive Menge einer sauerstoflfhaltigen Wolfram- Oder Molybdan- 
verbindimg oder Gemische dieser Verbindungen auf einem oxidischen Trager- 
5 material enthalten und die nach dem Aufbringen der Vorlauferverbindungen 
der sauerstoffhaltigen Molybdan- und/oder Wolfiramverbindungen auf den 
Tragemiaterialvorlaufer bei Temperaturen von 500 bis 1000 **C kalziniert 
wurden. Ein Nachteil bei diesen Katalysatoren ist der Einsatz des teuren 
Zirkondioxides als Tragemiaterial. 

10 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher, ein Verfahren bereitzustellen, 
bei dem die Polymerisation cyclischer Ether auf vorteilhafte Weise, ins- 
besondere mit hohen Raum-Zeit-Ausbeuten, und unter Vermeidung der oben 
geschilderten Nachteile durchgefuhrt werden kaim. 

15 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur 
Polymerisation cyclischer Ether an einem Heterogenkatalysator, wobei der 
Heterogenkatalysator einen oder mehrere sogenaimte Pillared Interlayered 
Clays (PILCs) enthalt, die beispielsweise aus Figueras, F. (1988) Catal. 
20 Rev. Sci. Eng., 30, 457 No.3 oder Jones (1988), CataL Today, 2, 357 
bekannt sind. 

Unter PELC versteht man im allgemeinen Schichtstrukturen, wobei zwischen 
den Schichten eine oder mehiere Metallverbindungen in Form von Pfeilem 

23 eingelagert sind (siehe z. B. Fig. 2 in Figueras, F. (1988), supra). Im 
allgemeinen liegt der Schichtabstand zwischen ca. 4-80 A, vorzugsweise 
zwischen ca. 8-30 A, vor allem zwischen ca. 8-25 A. Der durch die 
eingelagerten Metallverbindungen *'aufgespannte" Raum zwischen den 
Schichtstrukturen steht als Porenvolumen fur die Reaktanden der erfindungs- 

30 gemSLBen Polymerisationsreakdon zur Verfugung. Ein zusatzliches Porenvolu- 
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men wird z. B. durch Delaminierung geschaflfen, d. h. es werden sogenann- 
te Kartenhausstnilcturen erzeugt. 

Bevoraigte Metallverbindungen fur die Pfeiler sind Metallverbindungen, 
5 vorzugsweise Oxide und/oder Sulfide von Elementen der HI. iind IV. Haupt- 
gnippe des Periodensystems, insbesondere von Aluminium, Gallium, Indium, 
Thallium, Silizium, Geraianium, Zinn oder Blei, vor allem von Aluminium, 
Gallium oder Silizium, oder von Elementen der Ubergangsgruppen, vorzugs- 
weise von Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molyb- 
10 dan. Wolfram, Mangan oder Eisen, vor allem von Titan, Zirkon, Vanadium, 
Tantal, Chrom oder Eisen, die gegebenenfalls als Mischungen imtereinander 
Oder als Mischungen mit einem oder mehreren anderen Oxiden und/oder 
Sulfiden wie z. B. von Magnesium, Bor, Kobalt oder Nickel vorliegen 
konnen. Bevorzugt sind oxidische Pfeiler. 

15 

Beispiele geeigneter Metalloxide sind AI2O3, Zr02, Ti02, ^203, Ga203, 
Si02, Ta205, Fe203 und V2O5. Beispiele von weiterhin vorliegenden Oxiden 
sind MgO, B2O3, C02O3 oder NiO. Vor allem ist hierbei eine Mischung 
aus AI2O3 und MgO, welche ein Aluminium-Magnesium-Mischoxid ergibt, 
20 bevorzugt. Ein Beispiel eines Sulfids ist Fe2S3. 

Auch eignen sich Metallveibindimgen mit Perowskit-Struktur wie z. B. 
LaCoOj, LaNi03, LaMn03 und/oder LaCu03 als Pfeiler (siehe z. B. WO 
92/00808). 

25 

Der Anteil an eingelagertem Metall ist vorzugsweise ca. 1-50 Gew.-%, 
insbesondere ca. 2-35 Gew.-% bezogen auf den fertigen PILC und gerechnet 
als Cjew.-% Metall. 
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Als geeignete Schichtverbindungen zur Herstellung der PILCs eignen sich 
vorzugsweise Schichtsilikate, insbesondere Tone. Beispiele fiir Tonmineralien 
sind z. B. Smektitmineralien, wie z. B. Montmoraionit in reiner Fonn oder 
als Bestandteil von Bentonit. Weitere Beispiele fur Smektite sind Beidellit, 
5 Hectorit, Nontronit, Sauconit oder Saponit (siehe z.B. U.S. 5.409.597, 
Tabelle 1). Weitere Beispiele von Tonmineralien sind Vermiculit, Mica, 
Taeniolit oder von Schichtsilikaten sind Kanemit, Ilerit, Magadiit, Makatit 
Oder Kenyait. 



10 Andere Beispiele von geeigneten Schichtverbindungen sind or-Zirkonium- 
phosphat, Tetrasilizium-mica, Brucit, Siliziumsaure TypI oder Rectorit (siehe 
z. B. Vaughan, D. E. W. (1988) "Developments in Pillared Interlayered 
Clays" in Perspectives in Molecular Sieve Science (Flank, W. H. & Whyte, 
Th. E. Jr. eds.) ACS Symposium Series, 368, 308-323, Chapter 19, Ameri- 

15 can Chemical Society; Szostak, R. & Ingram, C. (1995) "Pillared Layered 
Structures (PLS): From Microporous to Nano-phase Materials" in Catalysis 
by Microporous Materials, Studies in Surface Science and Catalysis Vol. 94, 
13 (Beyer, H. K. et al., eds.) Elsevier Science B, V.). 

20 Der Einfachheit halber soUen im Sinne dieser Erfindung auch andere Pilla- 
red Layered Strukturen unter dem Begriflf PILC verstanden werden, die 
nicht aus Tonmineralien hergestellt werden. 

Zur Herstellung der PILCs geht man im allgemeinen von kaufiichen natur- 
25 licb vorkommenden oder synthetisch hergestellten Schichtverbindungen aus, 
die entweder unbehandelt oder vorbehandelt sind (siehe z. B. Mokaya, R. 
& Jones, W. (1994) J. Chem. Soc. Chem. Commun,, 929-930 oder WO 
95/14530), 
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Die Einlagerung einer oder mehrerer Metallverbindungen in vor- oder nicht 
vorbehandelten Schichtverbindungen erfolgt beispielsweise nach folgendem all- 
gemein bekannten Verfahren (siehe z. B. U.S. 4.238.364 oder WO 
95/14530): 

5 

Das Oder die im allgemeinen negativ geladenen Schichtverbindungen werden 
zuerst in einem Dispersionsmittel, beispielsweise Wasser, dispergiert, und 
anschliefiend mit einer Losung, die eine oder mehrere im allgemeinen positiv 
geladene oligomere Hydroxidionen der genannten Metalle enthalt, versetzt. 

10 Die Metallhydroxidlosmig kann beispielsweise durch alkalische Hydrolyse 
einer entsprechenden Salzlosung nach dem Fachmann bekannten Methoden 
hergestellt werden. Geeignete Ausgangsverbindungen sind z. B, AICI3, 
Aluminiimi-Chlorhydrat, Aluminiumnitrat oder -acetat, Zirkonylchlorid oder - 
nitrat, Titanylchlorid oder -nitrat, Titantetrachlorid, Chrom(in)nitrat, Ei- 

15 sen(lll)mtrat, Zinn(IV)chlorid, -nitrat oder -acetat. Aus den Losungen dieser 
Salze werden die entsprechenden Hydroxide z, B. mittels waBriger Ammoni- 
aklosung, Natriumhydroxidlosung oder Natriumcarbonatlosung gebildet. 
Altemativ konnen die Hydroxide durch ^Zugabe verdiinnter oder schwacher 
Sauren, wie Essigsaure, zu wasserloslichen Hydroxokomplexen der entspre- 

20 chenden Metalle erhalten werden. Ebenso ist es moglich, die Hydroxide 
durch Hydrolyse von organometallischen Verbindungen, beispielsweise den 
Alkoholaten der betreflFenden Metalle, wie z. B. Zirkoniumtetraethanolat, 
Zirkoniumtetraisopropylat, Titantetramethanolat, Titantetraisopropylat zu 
erhalten. Die Bezeichnung "Hydroxide" im Sinne dieser Erfindung stellt eine 

25 Sammelbezeichnung fur die oligomeren lonen der genannten Metalle dar» die 
z. B. auch Oxidhydrate, polymere Hydroxo-Komplexe oder die auch andere 
Anionen wie Chlorid- oder Alkoholationen enthalten konnen. Danach werden 
die Suspensionen beispielsweise ca. 30 Minuten bis 100 Stunden bei z. B. 
ca. 0-100 vorzugsweise bei ca. 20-95 °C genihrt und anschliefiend die 

30 Schichtverbindung beispielsweise mittels Filtration oder Zentrifiigation abge- 
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treimt, danach z, B. mit deionisiertem Wasser gewaschen und in der Kegel 
an der Luft oder unter einer Inertgasatmosphare, z. B. StickstoflF, bei ca. 
100-160 getrocknet und bei ca. 150-600 °C, vorzugsweise bei ca. 200- 
500 °C ca. 2-16 Stunden, kalziniert. Ebenso ist eine Gefriertrocknung 
5 moglich. Beispiele positiv geladener Metallhydroxide sind 
[Ali304(OH)24(H20)i2]^^ Oder [Zr4(OH)8(H20)i6]^^, die nach der Einlage- 
rung und Kalzinierang zu Aluminiumoxid- oder Zirkoniumoxid-Verbindungen 
("Pfeiler") fuhren, d. h. zu Al- bzw, Zr-PILCs. 

10 In einer weiteren Ausfiihrungsform werden die Schichtverbindungen vor oder 
nach der Einlagerung einer oder mehrerer Metallverbindungen und vor der 
unten naher beschriebenen Verformimg mit einer oder mehreren Sauren 
behandelt, da die Saurebehandlung das Porenvolumen erhohen und die 
Aktivitat der PILCs steigem kann. Vorzugsweise wird die Saurebehandlung 

15 mit einer anorganischen Saure, wie z. B. Salzsaure, FluBsaure, Schwefelsau- 
re, Phosphorsaure und/oder einer organischen Saure, wie z. B. Oxalsaure, 
durchgefiihrt. Die Saurebehandlung wird im allgemeinen mit einer ca. 0,001- 
20 N, vorzugsweise mit einer ca. 0,1-10 N Saure ca. 1-100 Stunden, 
vorzugsweise ca. 1-24 Stunden lang in einer wafirigen Aufschlammimg des 

20 Schichtminerals bei ca. 0-150 ^'C durchgefuhrt. Nach dem Abtrennen und 
Auswaschen wird in der Regel bei ca. 150-600 '^C, vorzugsweise bei ca. 
200-500 ca. 2-16 Stunden kalziniert. 

In einer altemativen Ausfuhrungsform konnen die Schichtverbindungen auch 
25 gegebenenfalls zusatzlich nach der unten naher beschriebenen Verformung 
saurebehandeit werden, um noch vorhandene Alkali- oder Erdalkaliionen 
gegen Wasserstoffionen auszutauschen. Hierbei wird die Schichtverbindung im 
allgemeinen ca. 1-3 Stunden zwischen ca. 60-80 **C mit einer ca. 3-25 
%igen Saure behandelt, ausgewaschen, bei ca. 100-160 °C getrocknet und 
30 bei ca. 200-600 ®C kalziniert. Vor allem bei der Satirebehandlung von 
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Zr02-, Ti02- Oder Fe203-PILCs mit beispielsweise Schwefelsaure konnen 
PELCs mit sulfatierten Metalloxid-''Pfeilem" erhalten werden, die thermisch 
besonders stabil sind (Farfan-Torres, E. M. & Grange, P. (1991) Catal. 
Sci. Technol., 1, 103-109.) 

Die Behandlung mit Ammonium- und/oder Aminsalzen stellt eine weitere 
Moglichkeit dar, noch vorhandene Alkali- oder Erdalkaliionen gegen Wasser- 
stoflionen auszutauschen. Hierzu werden die Schichtverbindungen vor oder 
nach der Einlagerung mit einer oder mehreren Metallverbindungen mit einer 
ca. 0,1-40 Gew.-%igen, vorzugsweise ca. 5-30 Gew.-%igen Ammonirmisalz- 
losung, wie z. B. mit einer Ammoniumchlorid- und/oder Ammoniunmitrat- 
Losung, und/oder mit einer Salzlosung eines fliichtigen Amins, z. B. Ethyla- 
min, ca. 1-100 Stunden, vorzugsweise ca. 1-24 Stunden lang in einer waB- 
rigen Aufschlanmiung der Schichtverbindung bei ca. 0-100 behandelt. 
Nach dem Abtrennen und Auswaschen wird in der Regel bei ca. 150-600 
°C, vorzugsweise bei ca. 200-500 **C ca. 2-16 Stunden kalziniert, um den 
Anmioniak bzw. das fliichtige Acnin wieder zu entfemen. 

In einer anderen Ausfuhrungsform wird das Schichtmineral vor oder nach 
der Einlagerung mit einem oder mehreren Fluoriden, z. B. mit Ammoni- 
umfluorid, fluoriert, wobei entweder die Hydroxylgruppen des Schichtmine- 
rals durch Fluorid ersetzt werden (siehe z. B. U.S. 5.308.812) imd/oder die 
eingelagerten Metalloxide fluoriert werden (siehe z. B. U.S. 5.409.597). 

In einer weiteren Ausfuhrungsform wurde die Schichtverbindung vor oder 
nach der Einlagerung eines oder mehrerer Metalloxide und vor oder nach 
der Verformung zusatzlich mit Metallionen, insbesondere mit Ubergangs- 
metallionen, beispielsweise mit Titan-, Zirkonium-, Niob-, Molybdan-, 
Wolfram-, Rhenium-, Nickel-, Eisen, Cobaltionen und/oder niit Metallionen 
der Seltenen Erden wie Cer-, Yttriimi- und/oder Lantfaanionen dotiert (siehe 



wo 98/51729 



PCT/EP98/02674 



- 10 - 

z. B. U.S. 4.238.364 oder Jiang et al. (1992) in Proc. 9*^ Int. ZeoUte 
Conf., 2, 631-638). In einer vorteilhaften Ausfuhrungsform wird der bereits 
verformte PILC in einem Stromungsrohr vorgelegt und eine Losung an 
Metallionen in Form beispielsweise eines Halogenids, eines Acetats, eines 

5 Oxalats, eines Citrats und/oder eines Nitrats bei ca. 20-100 dariibergelei- 
tet. Eine weitere Moglichkeit die Katalysatoren zu dotieren, bestelit darin, 
daB man den PILC mit einer Losung, beispielsweise einer waBrigen oder 
alkoholischen Losung, der oben beschriebenen Ubergangsmetallsalzen im- 
pragniert. AnschlieBend erfolgt eine Trocknimg und gegebenenfalls eine 

10 zusatzliche Kalzinienmg xmter den oben bereits nalier beschriebenen Bedin- 
gungen. Auch kann es vorteilhaft sein, den Metall-dotierten PILC mit 
Wasserstoif und/oder Wasserdampf nachzubehandeln. 

Im allgemeinen kann der PILC fiir das erfindungsgemafie Verfahren entwe- 

15 der als solches zu Formkorpem, beispielsweise zu Strangen oder Tabletten, 
Oder gegebenenfalls in Anwesenheit eines Bindemittels, vorzugsweise in 
einem Verhaltnis von ca. 98:2 bis ca. 40:60, verformt werden. Als Binde- 
mittel eignen sich verschiedene Aluminiumoxide, vorzugsweise Bohmit 
(AlOOH), amorphe Aluminiumsilikate, Silizimndioxid, vorzugsweise hoch- 

20 disperses Siliziumdioxid, hochdisperses Titandioxid und/oder Tone wie 
beispielsweise Kaolin. Nach der Verformung werden die Extrudate oder 
PreBlinge zweckmaBigerweise bei ca. 110-120 **C fiber Nacht getrocknet und 
anschlieBend bei ca. 150-600 ""C, vorzugsweise bei ca. 200-500 ^'C, fur ca. 
2-16 Stunden kalziniert, wobei die Kalzinienmg auch direkt im Polymerisa- 

25 tionsreaktor erfolgen kann. Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemMfien 
Verfahrens in Suspensionsfahrweise eignen sich die Heterogenkatalysatoren in 
Form von Pulver oder bei einer Festbettanordnung des Heterogenkatalysators 
als Formkorper, z. B. in Zylinder-, Kugel- oder Splittform. Die Festbett- 
anordnung des Heterogenkatalysators ist insbesondere bei z. B. Schlaufenre- 

30 aktoren oder beim kontinuieriichen Betrieb des Verfahrens bevorzugt. 
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Die oben beschriebenen Heterogenkatalysatoren haben im allgemeinen eine 
BET-Oberflache von ca. 50-400 m^g*^ vorzugsweise von ca. 60-300 
insbesondere von 100-300 m^g'^ und eignen sich uberraschenderweise beson- 
ders vorteilhaft fur die Polymerisation cyclischer Ether. Diese Eigenschaft 
5 war deshalb besonders uberraschend, da die Katalysatoren bislang uberwie- 
gend nur in petrochemischen Verfahren, beispielsweise als Katalysatoren fur 
Alkylierungen, Isomerisierungen oder Cracken von KohlenwasserstoflFen 
verwendet wurden, also in Verfahren, die mit dem Verfahren gemaB. der 
vorliegenden Erfindung nicht verwandt sind. 

10 

Als cyclische Ether eignen sich insbesondere cyclische Ether der allgemeinen 
Formel (I) 

15 r2 

\ / \ / 
C C (I), 

/ \ / \ 

R^ O r3 

20 

wobei R^ eine Bindung oder 1 bis 8, vorzugsweise 1 bis 4, vor allem 2 
Kohlenstoffatome, die gegebenenfalls mit einem Rest R^ und/oder R^ sub- 
stituiert sind, bedeutet und R^, R^, R"*, R^, R^, und R^ unabhangig vonein- 
ander WasserstofF, oder eine gesattigte oder einfach oder mehrfach ungesat- 

25 tigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 KohlenstoflFatomen, oder eine Arylgruppe mit 
6 KohlenstoflFatomen ist, wobei gegebenenfalls R^, R^, R"^, R^, R^, und/oder 
R^ iiber 2 bis 8, vorzugsweise 4 bis 5 KohlenstoflFatome verbunden sein 
kann, die gegebenenfalls mit einem oder mehreren Resten entsprechend R^ 
und/oder R^ substituiert sein konnen. Besonders bevorzugt als cyclische 

30 Ether sind z. B. Ethylenoxid, Propylenoxid, Oxetan, Tetrahydrofiiran (THF), 
Tetrahydropyran, 2-Methyltetrahydrofuran, 3-Methyltetrahydrofuran, Styrol- 
oxid, vor allem THF, 2-Methyltetrahydrofuran oder 3-Methyltetrahydrofuran, 
Oder Mischungen eines oder mehrerer der genannten cyclischen Ether mit 
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mindestens einer Verbindung als Telogen, ausgewahlt aus Wasser, Alkan-, 
Aiken- oder AJkindiolen mit 1-12, voizugsweise 1-6, insbesondere 1-4 
Kohlenstoffatomen, insbesondere Wasser, 1,4-Butandiol und/oder 2-Butin-l,4- 
diol, Polytetrahydrofiiran (PTHF) mit einem Molekulargewicht von ca. 200- 
700 Dalton, einer Monocarbonsaure mit 1-10, vorzugsweise 1-8 Kohlenstoflf- 
atomen, insbesondere Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, 2-Ethylhexan- 
saure, Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, und/oder eines Carbonsaurean- 
hydrids aus Monocarbonsauren mit 2-20, vorzugsweise mit 2-8 KohlenstofF- 
atomen, insbesondere Acetanhydrid, Propionsaureanhydrid und/oder Buttersau- 
reanhydrid, vor allem Wasser, 1,4-Butandiol, Ameisensaure, Essigsaure, 2- 
Butin-l,4-diol und/oder Acetanhydrid. Insbesondere ist eine Mischung aus 
THF und 1,4-Butandiol, vorzugsweise aus 1 mol THF und ca. 0,1-15 mol 
1,4-Butandiol, THF und einem 1 ,4-Butandiol/Wasser-Gemisch, THF und 
einem niedermolekularem PTHF, oder aus THF und Essigsaureanhydrid 
bevorzugt. 

Grundsatzlich kann fur die katalytische Polymerisation jeder cyclische Ether 
eingesetzt werden, also z. B. handelsubliche cyclische Ether oder durch 
Saurebehandlung oder destillativ vorgereinigte cyclische Ether. Ein durch 
Saurebehandlung vorgereinigter THF ist z. B. in EP-A-0 003 112 beschrie- 
ben. 

Die Telogene werden vorzugsweise in dem cyclischen Ether selbst, beispiels- 
weise in THF, geldst. Uber die eingesetzte Telogenmenge kann zudem das 
mittlere Molekulargewicht des Polymerisationsproduktes gesteuert werden. Je 
mehr Telogen im Reaktionsgemisch enthalten ist, desto niedriger wird das 
mittlere Molekulargewicht des Polymerisationsproduktes. So konnen beispiels- 
weise je nach Telogengehalt der Polymerisationsmischung PTHF bzw. die 
entsprechenden PTHF-Copolymere mit mitderen Molekulargewichten von ca, 
250-10000 gezielt hergestellt werden. Vorzugsweise werden mit dem erfin- 
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dungsgemaBen Verfahren PTHF bzw. die entsprechenden PTHF-Copolymere 
Oder die entsprechenden Derivate mit mitderen Molekulaigewichten von ca. 
500-10000, vor allem von ca. 650-5000 Dalton hergestellt. Hierzu wird das 
entsprechende Telogen, bezogen auf die eingesetzte Menge an cyclischen 
Ether, beispielsweise THF, in Mengen von ca. 0,01-20 mol-%. vorzugsweise 
von ca. 0,05-10 niol-% und besonders bevorzugt von ca. 0,1-8 mol-% 
zugesetzt. Die Verwendung z. B. des Telogens 2-Butin-l,4-diol zur katalyti- 
schen Hersteilung von Polyoxyalkylenglykolen, die C-C-Dreifach- oder C-C- 
Doppelbindungen enthalten, ist beispielsweise in WO 96/27626 ausfuhrlich 
beschrieben, oder die Verwendung zur katalytischen Hersteilung eines Copo- 
lymers aus THF und 2-Butin-l,4-diol ist beispielsweise in DE 195 275 32 
ausfuhrlich beschrieben. Im librigen wird auch auf die DE 44 33 606 oder 
WO 96/09335 verwiesen, die katalytische Hersteilung von PTHF und PTHF- 
Copolymeren im einzelnen beschreiben. 

r 

Die katalytische Polymerisation wird im allgemeinen bei Temperaturen von 
ca. 0-80**C, vorzugsweise von ca. 25 °C bis zur Siedetemperatur des Reak- 
tionsgemisches, z.B. bei THF bis zu ca. 66**C, durchgefuhrt. Der ange- 
wandte Druck ist im allgemeinen fur eine erfolgreiche Polymerisation nach 
dem erfindungsgemafien Verfahren nicht kritisch, weshalb im allgemeinen bei 
Atmospharendruck oder unter dem Eigendruck des Polymerisationssystems 
polymerisiert wird. Zur Vermeidung der BUdung von Etherperoxiden wird 
die Polymerisation im allgemeinen vorzugsweise imter einer Inertgasatmo- 
sphare, z.B. StickstoflF, Wasserstoff, Kohlendioxid oder Edelgase wie Argon, 
vorzugsweise Stickstoff, durchgefuhrt. 

Das erfindungsgemafie Verfahren kann kontinuierlich oder diskontinuierlich 
durchgefuhrt werden, wobei aus wirtschaftlichen Grunden im allgemeinen ein 
kontinuierliches Verfahren bevorzugt ist. Bei der diskontinuierlichen Betriebs- 
weise wird der oder die cyclischen Ether, z.B. THF, das oder die ent- 
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sprechenden Telogene und der oder die Katalysatoren im allgemeinen in 
einem Rfihrkessel oder Schlaufenreaktor bei den oben erwahnten Temperatu- 
ren solange umgesetzt, bis der gewunschte Umsatz an cyclischem Ether 
erreicht ist. Die Reaktionszeit kann in Abhangigkeit von der zugesetzten 
5 Kataiysatormenge ca. 0,5-40, vorzugsweise ca. 1-30 Stunden betragen. Die 
ICatalysatoren werden im allgemeinen in einer Menge von ca. 1-90 Gew.-%, 
vorzugsweise von ca. 4-70 Gew,-% und besonders bevorzugt von ca. 8-60 
Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des oder der cyclischen Ether, beispiels- 
weise THF, eingesetzt. 



Zur Aufarbeitung wird der Reaktionsaustrag beispielsweise im Falle der 
diskontinuierlichen Betriebsweise vom darin befindlichen Katalysator zweck- 
mafiigerweise durch Filtration, Dekantieren oder Zentrifugieren abgetrennt, 
und im allgemeinen destillativ aufgearbeitet, wobei iiblicherweise nicht 
15 umgesetztes THF abdestilliert imd gegebenenfalls niedermolekulares PTHF 
vom Polymerisat durch Destination bei vermindertem Druck abgetrennt 
werden kann. Durch Ruckfuhrung kann das niedermolekulare PTHF als 
Telogen in die Polymerisation emeut eingebracht werden, wo es in hoher- 
molekulares umgewandelt wird. 



Die Produkte der katalytischen Polymerisationsreaktion sind PTHF, PTHF- 
Derivate und/oder Copolymere aus THF vmd mindestens einer der oben 
genannten Verbindungen, beispielsweise ein PTHF-Monoester aus der Reak- 
tion von THF und einer Monocarbonsaure, ein PTHF-Diester aus einer 
25 Reaktion von THF imd einem Carbonsaureanhydrid oder THF/Butindiol- 
Copolymere aus der Reaktion von THF und 2-Butin-l,4-diol. AnschlieBend 
konnen die Derivate oder die Copolymere nach allgemein bekannten und 
oben bereits erwahnten Methoden durch Verseifung oder Hydrierung direkt 
in PTHF uberfiihrt werden. 
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Es war besonders uberraschend, daB nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
die Polymerisation cyclischer Ether, insbesondere von THF vor allem bei 
Verwendung von Wasser iind/oder 1 ,4-Butandiol und/oder niedermolekularem 
PTHF und/oder Essigsaureanhydrid als Telogene, in hohen Raum-Zeit-Aus- 

5 beuten in einem Schritt und somit auf besonders vorteilhafte Weise durch- 
gefiihrt werden konnte* Es ist nach dem erfindungsgemaBen Verfahren auch 
besonders vorteilhaft, niedermolekulares, offenkettiges PTHF mit einem 
Molekulaigewicht von ca. 200-700 Dalton (niedermolekulares PTHF) als 
Telogen zu verwenden. Da niedermolekulares PTHF und 1 ,4-Butandiol zwei 

10 Hydroxygruppen besitzen, werden diese Verbindungen nicht nur als Telogen 
an den Kettenenden der PTHF-Kette, sondem auch in die PTHF-Kette als 
Monomer eingebaut. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautem, ohne sie zu 
15 beschranken: 

Beispiele 

Die Molekulargewichtsverteilung (Dispersitat D) der gemafl den Beispielen 
20 hergestellten Polymeren wurde aus dem Verhaltnis von Gewichtsmittel des 
Molekulargewichts (M^) und Zahlenmittel des Molekulargewichts (M^) nach 
der Gleichung 

/ = D 

25 

errechnet. und wurden mittels Gelpermeationschromatographie 

bestimmt, wobei ein standardisiertes Polystyrol zur Eichimg verwendet 
wurde. Aus den erhaltenen Chromatogrammen wurde das Zahlenmittel 
nach der Gleichung 
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und das Gewichtsmittel 



5 



M„ = Ecj / (E(Ci / Mi)) 
nach der Gleichiuig 



berechnet, in der q fur die Konzentration der einzelnen Polymerspezies i im 
erhaltenen Polymergemisch steht und in der Mj das Molekulaigewicht der 
einzelnen Polymerspezies bedeutet. 

10 

1. KatalysatorhersteUiing 



1.1 Katalvsator A : Al-PILC (nach Diano et al. (1994), Microp. Mat., 
2, 179) 



15 



28, 5g A1C13-6H20 werden in 584g dest. Wasser gelost. Hierzu 
wird eine Losung aus lOg NaOH in 1,09 Liter dest. Wasser 
gegeben. Die anfangliche Triibung verschwindet nach 1 h Riihren 
bei 50 **C. lOg eines Natrium-Montmorilloniten werden in 2 Liter 

20 dest. Wasser suspendiert und 0,75 Liter der obigen Losung hin- 

zugefiigt. Mit l,8g einer 25%igen Ammoniak-Losung wird ein Ph- 
Wert von 5,6 eingestellt und 3 h bei 80 ^^C geruhrt. Der so 
gebildete Al-PILC wird abfiltriert, chloridfrei gewaschen, bei 100 
fur 2 h getrocknet und bei 200 °C fiir 5 h kalziniert. Nach 

25 der Aluminium-Analyse betragt der Al-Gehalt 16,3%; die BET- 

Oberflache betragt 185 m^^g'^ die Mikroporenflache 87 m^g"^. Im 
Rontgendiffraktogramm ist ein doQ^-Reflex bei 18,5 A erkennbar. 



1.2 Katalvsator B : Zr-PILC (Abwandlung von US 4 176 090, Bsp. 17) 
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106,3g ZrOCl2*8H20 werden in 360ml dest. Wasser gelost und 24 
h unter RuckfliiB gekocht. Nach Verdunnung auf 1,5 Liter werden 
bei Raumtemperatur 30g eines saureaktivierten Montmorilloniten 
hinzugefugt und 1 h geriihrt. Der so abgebildete Zr-PILC wird 
5 abfiltriert, zweimal mit je 1,5 Liter heifiem dest. Wasser gewa- 

schen, bei 110 ^'C fur 2 ii getrocknet und bei 250 ^'C fur 3 h 
kaiziniert. Die BET-Oberfiache betragt 284 mV^- 



1.3 Katalvsator C : Ti-PILC (nach Sychev et al., Proc. Polish-German 
10 Zeolite Colloquium, Rozwadowski (Ed.), Nicholas Copernicus 

University Press: Torun, 1992) 



Zu 1 Liter 1 N Salzsaure werden 71, Ig Ti(CyPr)4 langsam zu- 
getropft und 3 h bei Raumtemperatur geriihrt. 20g eines naturlichen 

15 Montmorilloniten werden in 2 Liter einer 1:1 Mischung aus 1 N 

HCl und Aceton suspendiert imd die obige Losung hinzugefugt. 
Nach 3 h Riihren bei Raimitemperatur wird der so gebildete Ti- 
PILC abfiltriert, mit dest. Wasser gewaschen, bei 100 °C fur 2 h 
getrocknet und bei 300 "^C fur 3 h kalziniert. Die BET-Oberflache 

20 betragt 117 m^g"^ 

1.4 Katalvsator D: Ti-PILC (Abwandlung von Sychev et al., supra) 

Zu 1 Liter 1 N Salzsaure werden 71,lg Ti(0'Pr)4 langsam zu- 
25 getropft und 3 h bei Ravmitemperatur geriihrt. 20g eines saureakti- 

vierten Montmorilloniten werden in 2 Liter einer 1:1 Mischung aus 
1 N Hcl und Aceton suspendiert und die obige Losung hinzuge- 
fiigt. Nach 3 h Ruhren bei Raumtemperatur wird der so gebildete 
Ti-PILC abfiltriert, mit dest. Wasser gewaschen, bei 100 **C fur 
30 2 h getrocknet und bei 300 ^'C fur 3 h kalziniert. Die BET-Ober- 
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flache betragt 257 mV^- Das Beispiel zeigt, dafi auch ein bereits 
vorbehandeltes Schichtsilikat als Ausgangsstoff verwendet werden 
kann. 

Katalvsator E : Al-PILC (Abwandlung von US 4 176 090, Bsp. 10) 

65g SO%ige Chlorhydrol-Losiing (Aluminium-Chlorhydrat, Fa. 
Rebels, Irland) werden mit 100ml dest. Wasser verdiinnt. 60g eines 
naturlichen Montmorilloniten werden hinzugefugt und die Mischung 
1 h bei 65 "^C geriihrt. Der so gebildete Al-PILC wird abzen- 
trifugiert, mit je 250ml heifiem dest. Wasser gewaschen, bei 110 
2 h getrocknet und bei 250 ffir 3 h kalziniert. Nach Ana- 
lyse betragt der Al-Gehalt 15,7%; die BET-Oberfiache betragt 87 
ni^g"^ die Mikroporenflache 50 m^g Im RontgendifFraktogramm 
ist ein dooj-Reflex bei 18,6 A erkennbar. 20, 6g dieses Al-PILCs 
werden in 1 Liter 0,5 M H2SO4 suspendiert und 6 h bei 60 ^^C 
geriihrt. Der Al-PILC wird abfiltriert, zweimal mit dest. Wasser 
gewaschen, bei 110 "^C 2 h getrocknet und bei 250 ^'C fur 3 h 
kalziniert. Die BET~Oberflache betragt nun 103 m^g Das Beispiel 
zeigt eine Mdglichkeit des nachtraglichen lonenaustausches auf. 

Katalvsator F : Al-Mg-PILC (Abwandlung von US 4 248 739, Bsp. 
9) 

54g 50%ige Chlorhydrol-Losung (siehe Beispiel 1.5) werden mit 
dest. Wasser auf 1,6 Liter verdiiimt. 41g MgCl2 6H2O werden in 
400ml dest. Wasser gelost und zu der obigen Losung hinzugege- 
ben. Nach 3 Tagen Ruhren werden lOOg eines naturlichen Mont- 
morilloniten hinzugefugt und die Mischung 1 h bei 70 ^'C geriihrt. 
Der so gebildete Al-Mg-PILC wird abfiltriert, zweimal mit je 1 
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Liter heifiem dest. Wasser gewaschen, bei 110 uber Nacht 
getrocknet und bei 200 ffir 5 h kalziniert. Nach Analyse be- 
tragt der Al-Gehalt 15,8%, Mg 1,2%; die BET-Oberflache betragt 
105 m^g'^ die Mikroporenflache 52 nr^g*^ Im Rontgendiffrakto- 
5 gramm ist ein dgQi-Reflex bei 18,9 A erkennbar. 51, 9g dieses Al- 

Mg-PILCs werden in 1 Liter 5 M H2SO4 suspendiert und 6 h bei 
60 ""C geriihrt. Der Al-Mg-PILC wird abfiltriert, mit dest. Wasser 
gewaschen, bei 110 "^C iiber Nacht getrocknet und bei 200 °C fiir 
^ 5 h kalziniert. Die BET-Oberflache betragt nun 193 m^g"^ Das 

10 Beispiel zeigt den Einsatz gemischter Metalloxid-Pfeiler auf. 

1-7 Katalvsator G : Al-Mg-PILC (Abwandlung von US 4 248 739, Bsp. 

15 54g 50%ige Chlorhydrol-Losung (Aluminium-Chlorhydrat, Fa. 

Reheis) werden mit dest. Wasser auf 1,6 Liter verdiinnt. 41g 
MgCl2 6H2O werden in 400nil dest. Wasser gelost und zu der 
obigen Losung hinzugegeben. Nach 3 Tagen Riihren werden lOOg 
eines naturlichen Montmorilloniten hinzugefugt und die Mischung 

20 1 h bei 70 ''C geruhrt. Der so gebildete Al-Mg-PILC wird abfil- 

^ triert, zweimal mit je 11 heiBem dest. Wasser gewaschen, bei 110 

°C iiber Nacht getrocknet und bei 200 "^C fiir 5 h kalziniert. 
54,8g dieses Al-Mg-PILCs werden in 1 Liter 5 M H2SO4 sus- 
pendiert und 12 h bei 60 geriihrt. Der Al-Mg-PILC wird 

25 abfiltriert, mit dest. Wasser gewaschen, bei 110 iiber Nacht 

getrocknet und bei 200 ""C fiir 5 h kalziniert. Die BET-Oberflache 
betragt 237 m^^- 



30 
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Katalvsator H : Cr-PILC (Abwandlimg von Pinnavaia et al.(1985), 
J. Am. Chem. Sec. 107, 4783) 



wo 98/51729 



PCT/EP98/02674 



20 



Zu 6 Liter einer 0,1 M Cr(N03)3-L6sung werden langsam 343 ,4g 
Na2CO3*10H2O hinzugegeben und fiber Nacht bei 95 ""C geruhrt. 
40g eines saureaktivierten Montmorilloniten werden in 4 Liter dest. 
Wasser suspendiert und in die obige Losung gegeben. Nach 2 h 
Rfihren bei 95 wird der so gebildete Cr-PILC abfiltriert, mit 
dest. Wasser gewaschen, bei 100 °C fur 2 h getrocknet und bei 
300 '•C fur 2 h kalziniert. Nach Analyse betragt der Cr-Gehalt 
31%; die BET-Oberfimche betragt 74 mV^- 28,3g dieses Cr- 
PILCs werden in 1 Liter 5 M H2SO4 suspendiert und 6 h bei 60 
°C geriihrt. Der Cr-PILC wird abfiltriert, mit dest. Wasser gewa- 
schen, bei 110 **C fiber Nacht getrocknet und bei 200 **C fur 5 
h kalziniert. Die BET-Oberflache betragt nun 211 mV^- 

Katalvsator I : Al-PILC (Abwandlung von Diano et al. (1994), 
Microp. Mat. 2, 179) 

57g AlCl3'6H20 werden in 1,2 Liter dest. Wasser gelost. Hierzu 
wird eine Losung aus 20g NaOH in 2,2 Liter dest. H2O gegeben 
und noch 1 h bei 50 ^C geruhrt. 40g eines Natrium-Montmorillo- 
niten werden in 8 Liter destilliertem Wasser suspendiert und 3 
Liter der obigen Losung hinzugefugt. Mit 9g einer 25%igen Am- 
moniak-Losung wird ein Ph-Wert von 5,0 eingestellt und 3 h bei 
80 ''C geruiul:. Der so gebildete Al-PILC wird abfiltriert, chlorid- 
frei gewaschen, bei 110 °C fiber Nacht getrocknet und bei 200 "^C 
fur 5 h kalzmiert. 43g des PILCs werden in 1 Liter 5 M H2SO4 
suspendiert und 6 h bei 60 ^'C geriihrt, Der Al-PILC wird abfil- 
triert, mit dest. Wasser gewaschen, bei 110 °C fiber Nacht ge- 
trocknet und bei 200 ''C fur 5 h kalziniert. Nach der Aluminium- 
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Analyse betragt der Al-Gehalt 10,1%; die BET-Oberflache betragt 
122 mV^ 

0 Katalysator J: Al-Mg-PILC (Abwandlung von US 4 248 739, Bsp. 
9) 

270g 50%ige Chlorhydrol-Losung (siehe Beispiel 1.5) werden mit 
dest. Wasser auf 8 Liter verdiinnt. 205g MgCl2*6H20 werden in 
2 Liter dest. Wasser gelost und zu der obigen Losung hinzugege- 
ben. Nach 3 Tagen Ruhren werden 500g eines naturlichen Mont- 
morilloniten hinzugeffigt und die Mischung 1 h bei 70 °C geriihrt. 
Der so gebildete Al-Mg-PILC wird abfiltriert, mit dest. Wasser 
gewaschen, bei 110 °C iiber Nacht getrocknet und bei 200 °C ffir 
5 h kaiziniert. Der so getrocknete Al-Mg-PILC wird in 5 Liter 5 
M H2SO4 suspendiert und 6 h bei 60 ''C geriihrt. Der Al-Mg- 
PILC wird abfiltriert, mit 5 Liter dest. Wasser gewaschen, bei 110 
ffir 16 h getrocknet und bei 200 ffir 5 h kaiziniert. Der so 
getrocknete saureausgetauschte Al-Mg-PILC wird mit 95g Bohmit 
und 9,5g Ameisensaure versetzt. Im ICneter wird die Mischimg 
kompaktiert und unter vorsichtigem Wasserzusatz (295 ml) iimer- 
halb von 2 h verknetet. In einer Strangpresse werden mit einem 
PreBdruck von 85 bar 2mm Strange erzeugt, 16 h bei 110 
getrocknet imd 5 h bei 200 •'C kaiziniert. Die BET-Oberflache 
betragt 236 m^g'^ 

1 Katalvsator K: Ti-PILC (Abwandlung von Sychev et al., supra) 
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Zu 1 Liter 1 N Salzsaure werden 71,lg Ti(Oi^r)4 langsam zu- 
getropft und 3 h bei Raumtemperatur genihrt. 40g eines saureakti- 
vierten Montmorilloniten werden in 2 Liter einer 1:1 Mischung aus 
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1 N Hcl und Aceton suspendiert xmd die obige Losung hinzuge- 
fugt. Nach 3 h Ruhren bei Raumtemperatur wird der so gebildete 
Ti-PILC abfiltriert, mit dest. Wasser gewaschen und bei 200 **C 
fur 3 h kalziniert. Die BET-Oberflache betragt 148 mV- 

Diskontinuierliche THF-Polymerisation 
Telogen: 1 ,4-Butandiol 

Die diskontinuierlichen Polymerisationsversuche wurden in lOOml 
Glaskolben mit RilckfluBkuhler unter einer Stickstoff-Atmosphare 
durchgefiihrt. 5g Katalysatorformkorper, die vor ihrer Verwendung 
zur Entfemung von adsorbiertem Wasser 18 h lang bei 180 **C/0,3 
mbar getrocknet worden waren, wurden in lOg Butandiol-haltigem 
THF (Wassergehalt 30 ppm) 24 h lang auf 50 °C erhitzt. An- 
schlieBend wurde dem Reaktionsgemisch wasserhaltiges THF (5 
Gew.-% Wasser) zugegeben und der Katalysator durch Filtration 
und/oder Zentrifugation abgetrennt. Nach dreimaligenfi Waschen des 
Katalysator mit je 40g THF wurden die Filtrate vereinigt und bei 
70 '*C/20 mbar am Rotationsverdampfer und anschlieBend noch 30 
min bei 160 *'C/0,3 mbar im Kugelrohrofen eingeengt. Als Destil- 
lationsruckstand anfallendes PTHF wurde ausgewogen imd analy- 
siert. Die nachstehende Tabelle 1 fafit die an den Katalysatoren A 
bis K erhaltenen Versuchsergebnisse zusammen. 
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TabeUe 1 



Beispiel 


Katalysator 


Butandiol 
ippm] 


Aiisbeute 
t%] 


(GPC) 


D 

(GPQ 


1 


A 


2000 


25 


5736 


11,3 


2 


B 


2000 


31 


9054 


8.4 


3 


C 


2000 


26 


11000 




4 


D 


2000 


37 


16000 




5 


E 


2000 


31 


9995 


6.6 


6 


F 


2000 


27 


5320 


4.0 


7 


G 


2000 


37 


11729 


3,5 


8 


H 


2000 


24 


8862 


8.3 


9 


I 


2000 


26 


4810 


3.9 


10 


J 


2000 


39 


6734 


5.2 


11 


K 


2000 


33 


1510 


1,4 


12 


F 


4000 


22 


4693 


7.4 


13 


F 


8000 


13 


2578 


4,8 



= mitUeies PTHF-Molgewicht (Zahlenmittel); Dispersitat D = M^/M^ 



2.2 Telogen: Essigsaureanhydrid 

Die diskontixiuierlichen Polymerisationsversuche mit Essigsaureanhy- 
drid (ESA) wurden in Abweichung zur oben beschriebenen THF- 
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Polymerisation mit 1,4-Butandiol als Telogen bei 60 ^'C und einer 
Reaktionszeit von nur 5 h durchgefuhrt. Anstelle von 0,2 Gew.-% 
Butandiol wurden 1,0 Gew.-% ESA eingesetzt. Die Versuchsfuh- 
rung, eingesetzte Mengenverhaltnisse sowie die Aufarbeitung wurde 
analog der Butandiol-Fahrweise durchgefuhrt. Bei Einsatz des 
PILC-Katalysators J wurde ein THF-Umsatz von 18% erzielt. Die 
mitdere Molmasse betrug nach GPC 4829 Dalton, die Dispersitat 
wurde zu 3,5 bestimmt. 

Kontinuierliche THF-Polymerisation 
Telogen: 1 ,4-ButandioI 

Ein 250 ml Festbettreaktor wurde unter Argon mit 250ml (177 g) 
des 20 h bei 180 *'C/0,3 mbar getrockneten Aluminium-Magnesi- 
um-PILC-Katalysators J befuUt. Beim Einfullen wurde der Katalysa- 
tor mit THF (< 0,01 Gew.-% Wasser) uberdeckt. Um Katalysa- 
torstaub zu entfemen, wurde der Katalysator zweimal mit je 300ml 
THF, das 0,4 Gew.-% 1 .4-Butandiol (BDO) enthielt, gewaschen. 
Zvm Umpimipen der Reaktionsmischung war eine Umlaufpumpe 
vorhanden. Nach voUstandigem Befullen von Reaktor, Pumpe und 
Rohrleitungen mit THF, dem 0,4 Gew.-% BDO zugesetzt worden 
war, wurde die Umlaufjpumpe in Betrieb genommen, die Reaktions- 
temperatur auf 50 "^C geregelt und kontinuierlich 20g THF mit 
einem BDO-Gehalt von 4000 ppm entsprechend einer Katalysator- 
Belastung von O.OSkg^plj^^^ "^h"^ in den Kreislauf dosiert. Das 
Umlauf/Zulaufverhaltnis betmg etwa 20. Durch Absenkung des 
BDO-Gehalts auf 0,2 Gew.-% konnte das mitflere Molgewicht 
des erhaltenen PTHF laut GPC und ^H-NMR bei einem UmsaU 
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von 1,9% entsprechend einer Raum-Zeit-Ausbeute von 
l-^gpTMpWr^*^"^ ca- 2000 Dalton einreguliert werden. Die 
THF-Umsatze wuiden nach destillativer Rest-THF-Abtrenmmg (60 
*C, eOmbar) und Kugelrohrdestillation (150 **C, 0,3mbar) be- 
5 stimmt. ' 
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Patentanspriiche 



1. 

10 

2. 

15 
20 

3. 

25 

4. 



Verfahren zur Polymerisation cyclischer Ether an einein Heterogenkata- 
lysator, dadurch gekennzeichnet, daB der Heterogenkatalysator einen 
Oder mehrere Pillared Interlayered Clays (PILCs) enthalt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl der oder die 
PILCs aus Schichtverbindungen bestehen, zwischen denen eine oder 
mehrere Metallverbindungen von Elementen der HI. xmd IV. Haupt- 
gruppe des Periodensystems, vorzugsweise Aluminium, Galliimi, Indium, 
Thallium, Siliziimi, Germanium, Zinn oder Blei, vor allem Aluminium, 
Gallium oder Silizium, oder von Elementen der Ubergangsgruppen, 
vorzugsweise Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, 
Molybdan, Wolfram, Mangan oder Eisen, vor allem Titan, Zirkon, 
Vanadium, Tantal, Chrom oder Eisen, Mischungen daraus oder Mi- 
schungen einer Oder mehrerer der Metallverbindungen mit anderen 
Metalloxiden und/oder Metallsulfiden, eingelagert sind. 

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi die Metallver- 
bindungen Oder die Metallverbindimgen ein Oxid und/oder Sulfid des 
Oder der genaimten Metalle sind. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1-3, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Schichtverbindung ausgewahlt ist aus Tonmineral, a-Zirkonium- 
phosphat, Tetrasilizium-mica, Brucit, SiliziumsSure TypI und/oder Recto- 
rit. 
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5. Verfahren nach einem der Anspruche 1-4, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Schichtverbindung vor oder nach der Einlagerung eines oder mehre- 
rer der genaimten Metallverbindungen mit einer oder mehreren Sauren 
Oder mit einer oder mehreren Ammonimn- und/oder Aminsalzldsungen 

s behandelt wurde/ 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1-5, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Schichtverbindung vor oder nach der Einlagerung einer oder mehre- 
rer Metallverbindimgen zusatzlich mit einem oder mehreren Ubergangs- 

C 10 metallionen Oder lonen der Seltenen Erden, ausgewahlt sind aus Titan-, 

Zhrkonium-, Niob-, Molybdan-, Wolfram-, Eisen-, Cobalt-, Rhenium-, 
Nickel-, Yttrium-, Lanthan- und/oder Cerionen, dotiert wurde, 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1-6, dadurch gekennzeichnet, daB 
15 als cyclischer Ether ein Ether der allgemeinen Formel (I) 

Ri R^ 

\ / \ / 

20 C C (I), 

/ \ / \ 

R^ O r3 

(- eingesetzt wird, wobei R^ eine Bindung oder I bis 8, vorzugsweise 1 

25 bis 4, vor allem 2 Kohlenstoffatome, die gegebenenfalls mit einem Rest 

R^ und/oder R'^ substituiert sind, bedeutet und R^, R^, R^, R^, R^, 
und R^ unabhangig voneinander WasserstofF, oder eine gesattigte oder 
einfach oder mehrfach ungesattigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen, oder eine Arylgrappe mit 6 Kohlenstoffatomen ist, wobei 
30 gegebenenfalls R^, R^, R"^, R^, R^, und/oder R*^ uber 2 bis 8, vorzugs- 

weise 4 bis 5 Kohlenstofiatome verbunden sein kann, die gegebenenfisdls 
mit einem oder mehreren Resten entsprechend R^ und/oder R^ sub- 
stituiert sein kdnnen. 
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10 



15 



20 



8. Verfahren nach einem der Anspruche 1-7, daduich gekennzeichnet, dafi 
ein Oder mehrere cyclische Ether in einer Mischung mit mindestens 
einer Verbindung aiisgewShlt aus Wasser, Alkan-, Aiken- oder Alkin- 
diolen mit 1-12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1-6 Kohlenstoffatomen, 
insbesondere 1-4 Kohlenstoffatomen, vor allem Wasser, 1,4-Butandiol 
mid/oder 2-Butin-l,4-diol, Polytetrahydrofuran (PTHF) mit einem Mole- 
kulargewicht von ca. 200-700 Dalton, einer Monocarbonsaure mit 1-10 
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1-8 Kohlenstoffatomen, insbesondere 
Ameisensaure, Essigsaure, PropionsSure, 2-Ethylhexansaute, Aciylsauie 
mid/oder Mettiacrylsam^, nnd/oder einem Carbonsaweanhydrid aus 
Monocarbonsauren mit 2-20 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 2-8 Koh- 
lenstoffatomen, insbesondere Acetanhydrid, Propionsaureanhydrid und/- 
oder Buttersaureanhydrid, eingesetzt werden. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1-8, dadurch gekennzeichnet, dafi 
der Heterogenkatalysator in einer Menge von ca, 1-90 Gew.-%, vor- 
zugsweise von ca. 4-70 Gew.-%, insbesondere von ca. 8-60 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht des oder der cyclischen Ether, eingesetzt 
wird. 

10. Ver&hren nach einem der Anspruche 1-9, dadurch gekennzeichnet, 
dafi als Heterogenkatalysator ein Pillared Clay eingesetzt wird, der 
mit einem Bindemittel zu einem FormkSiper verformt und der 
anschliefiend bei ca. 150-600 ®C kalziniert wurde. 
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